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Losungsmittelbestandige Acrylharze und Verfahren 
zu ihrer Herstellung 



PATENTANSPROCHE 

1 . Verfahren zur Herstellung von Acrylharzen mit einer 

Grenzviskositatszahl von etwa 0,028 bis 0,117 1/g und einem 
Verhaltnis des Gewichtsmittels zum Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts (gemessen durch Gelpermeationschromatographie) von 
etwa 2,3 bis 6,0 , dadurch gekennzeichnet, dass 
man mindestens eines der folgenden Monomeren: 
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A) etwa 50 bis 100 Gewichtsprozent Methylmethacrylat und 

B) 0 bis etwa 50 Gewichtsprozent mindestens eines AcrylsMure- 
und/oder Methacryls&ureesters 

polymerisiert und nach Initiierung, jedoch vor Beendigung der 
Polymerisation etwa 0,01 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf 
das Monomergewicht, eines Kettentlbertragers zugibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass bei der Initiierung der Polymerisation 
bis zu 1 Gewichtsprozent, bezogen auf das Monomergewicht , 
Ketteniibertrager mit dem Monomer vorhanden ist. 

3. Verfahren nach Ansoruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , da8 der Acrylsaureester <3 as Reaktionsprodukt 
eines Alkanols mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen mit Acryl- 
saure und der Nethacrylsaureester das Reaktionsprodukt eines 
Alkanols mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen mit Methacrylsaure 
darscellt . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass die Polymerisation in Suspension erfolgt. 

5 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass die Polymerisation in Masse erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass die Polymerisation in Losung erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass der Ketteniibertrager in einem Stadium 
zugesetzt wird, bei dem der Umwandlungsgrad in das Polymerisat 
etwa 10 bis 60 % betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass raan den Ketteniibertrager chargenweise 
zusetzt . 
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3 verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g c k e r , n - 

,'. i c h » . t . dass *an den KettenUbertrager Kontlnuierllcn 

zusetzt. 

, o . Verrahren nach Anspruch 1 . 'J^erend 
* e i c h n e t , dass man den Kettentibertrager in 

zusetzt. 

dadurch g e k e n n - 



vprfahren nach Anspruch 1, dadurch 9 « *. 
11 • Verfahren Ket tenubertrager mindestens 

z e i c h n e t , dass man als KettenU Thioglykolsaure - 
ein Alkylmercaptan und/oder mindestens einen Thiog y 
alkylester verwendet. 

Acrvlharze mit einer Grenzviskositatszahl von etwa 
12. Acrylharze m w «n- nis d es Gewichtsmittels 

„ w . o 117 1/g und einem Verhaltnis des v,e 
0,028 bis u,m / x/y (fTPfflessen durch Gel- 

zum zahlenmittel des Molekulargew.cht gemes ^ 

permeationschromatographie) von etwa ' b ; ioQ ' Gewichtsprozent 
Polymerisationsprodukt ^ 50 Gewichtsprozent mindestens 

Methylmethacrylat und (B) 0 bis etW * darstellen. 
eines Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureesters 

Acrylharze nach Anspruch 12, dadurch g e k e n n - 
■ e h n e t , dass sie 80 bis 100 Gewichtsprozent Methyl- 
2 6 1 , n Ms 20 Gewichtsprozent mindestens eines 

rae thacrylat und 0 s 2 ewich * ^ die dgs Reaktions - 

"TrernL IlK- It 1 bis 8 Kohlenstoffatomen mit 

P T - d rstellen, und (B) Methacrylsaureester, die das 
Acrylsaure darstellen, 1 K ohlenstof f- 

Reaktionsprodukt eines Alkanols mit 2b 

atomen mit Methacrylsaure darstellen, enthalten. 



Acrylharze nach Anspruch 12, dadurch g a k e „ 
, h n e t , dass das Verhaltnis Mw/Mn 2,5 bis 6,0 



g e k e n n - 
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z e i c h n e 
betragt . 
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Losungsmittelbestandige Acrylharze und Verfahren 
zu ihrer Herstellung 



Die Erfindung betrifft Acrylharze mit hoher Losungsmittelbe- 
standigkeit und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Acrylharze werden aufgrund ihrer ausgezeichneten Transparenz, 
Oberf lachenharte, Wetterbestandigkeit, mechanischen Festigkeit, 
Warmeformbestandigkeit und ihres guten Glanzes in zahlreichen 
Anwendungsgebieten als Formmaterialien verwendet. HerkSmmliche 
Acrylharze haben jedoch oft den Nachteil, dass sie bei Be- 
riihrung mit organischen L5sungsmitteln, wie Xthanol oder 
Farbverdlinnern, SprUnge oder Risse bilden. Eine BerUhrung von 
Acrylharzen mit organischen Losungsmitteln mit der damit 
verbundenen Riss- bzw. Sprungbildung erfolgt z.B. dann, wenn 
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ein Acrylharz-Formling mit einem Antistatikmittel unter Ver- 
wendung von Sthanol als Verdunnungsmittel beschichtet wird, 
oder wenn die Harze unter Verwendung eines organischen Losungs- 
mittels als Verdiinner zum Drucken oder Beschichten einge- 
setzt werden, oder wenn Acrylharzplatten durch Biegen herge- 
stellt und unter Verwendung von Methylenchlorid oder dgl. 
miteinander verklebt werden. Da die Riss- oder Sprungbildung 
das Aussehen der Acrylharze beeintrachtigt , das eines ihrer 
wesentlichen Vorzuge darstellt, ist diese Riss- Oder Sprung- 
bildung bei Acrylharzen ein ernsthaftes Problem. 

Die Bestandigkeit von Acrylharzen gegentiber der Bildung von 
Rissen oder Sprungen beim Kontakt mit organischen Losungsmitteln 
(im folgenden: LosungsmittelbestSndigkeit) hSngt ab von der 
Art und den Mengenverhaitnissen der copolymerisierten Monomeren 
dem mittleren Molekulargewicht und der Art und den Mengen der 
verschiedenen Additive, die den Harzen fiir verschiedene Zwecke 
zugesetzt werden, wie z.B. Gleitmittel oder Weichmacher. Im 
allgemeinen nimmt die Losungsmittelbest&ndigkeit mit steigendem 
Molekulargewicht des Kunstharzes zu* Falls jedoch das Molekular- 
gewicht zu hoch ist, erhoht sich die Schmelzviskositat derart, 
dass die Verarbeitbarkeit beeintrachtigt und das Forraen er- 
schwert werden. Das Molekulargewicht kann somit nicht beliebig 
erhoht werden. 

Urn die Schmelzviskositat im Hinblick auf die Formbarkeit zu 
verringern, ist bereits Methylmethacrylat (im folgenden: 
MMA) mit einem Acrylsaureester (im folgenden: AE) und/oder 
einem Methacrylsaureester (im folgenden: MAE) , der das Reaktions 
produkt aus einem Al.kanol mit 2 oder mehr Kohlenstoff- 
atomen und MethacrylsSure darstellt, copolymerisiert worden. 
Ferner ist es bekannt, die Schmelzviskositat durch Zusatz 
eines Gleitmittels oder Weichmachers , wie Stearylalkohol , 
Cetylalkohol, Dibutylphthalat oder 2-fithylhexylphthalat , zu 
verringern. Diese Methoden beeintrSchtigen jedoch die warme- 
f DrmbestSndigkeit (HDT) , so dass dem Copolymerisationsver- 
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haltnis und den Mengen der eingesetzten Additive bestimmte 
Grenzen gesetzt sind. Acrylharze sollten eine Warmef ormbe- 
standigkeit von nicht weniger als 70 °C (gemessen nach der 
Norm ASTM D 648) aufweisen, da anderenfalls in einigen Fallen 
praktische Probleme auftreten konnen. 

Das Molekulargewicht der Harze, das Copolymerisationsverhaltnis 
und die Art und Mengen der eingesetzten Additive unterliegen 
daher wegen praktischer Anf orderungen, z.B. hinsichtlich der 
Formbarkeit und Warmef ormbestandigkeit , bestimmten BeschrSnkungen . 
Es ist daher kein Formmaterial bekannt, das gleichzeitig zu- 
f riedenstellende Formbarkeit, technisch brauchbare physikali- 
sche Eigenschaf ten sowie Losungsmittelbestandigkeit aufweist. 

Es wurde nun gefunden, dass die Losungsmittelbestandigkeit 
von Acrylharzen dadurch verbessert werden kann, dass man das 
Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung der 
Kunstharze durch Zugabe eines Ketteniibertragers im Verlauf 
der Polymerisationsreaktion innerhalb eines spezifischen Be- 
reiches einstellt* 

Gegenstand der Erfindung sind losungsmittelbestMndige Acryl- 
harze mit einer GrenzviskositMtszahl f^J von 0,028 bis 0,117 
1/g und einem Verhaltnis des Gewichtsmittels des Molekular- 
gewichts (Mw) zum Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) 
von 2,3 bis 6,0, gemessen durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) . 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung dieser Acrylharze, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man mindestens eines der folgenden Monomeren: (A) 50 
bis 100 Gewichtsprozent Methylmethacrylat (MMA) und (B) 0 
bis 50 Gewichtsprozent mindestens eines AcrylsSureesters 
(AE) und/oder Methacrylsaureesters (MAE) polymerisiert bzw. 
copolymerisiert und nach Initiierung, jedoch vor VervollstSn- 
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digung der Polymerisation etwa 0,01 bis 5 Gewichtsprozent , 
bezogen auf das Monomergewicht , eines Kettenubertragers 
zugibt . 

Die Polymerisation kann unter Verwendung eines Polymerisations- 
initiators durchgefiihrt werden. Ferner konnen bis zu 1 Ge- 
wichtsprozent eines Ketteniibertr&gers, bezogen auf das Monomer- 
gewicht, zusammen mit dem Monomer vor Initiierung der Poly- 
merisation vorhanden sein, wobei zusatzlicher Ketten\iber- 
trager nach Initiierung der Polymerisation zugegeben wird. 
Falls vor der Initiierung der Polymerisation ein Kettenviber- 
trager vorhanden ist, kann hierzu der gleiche oder ein anderer 
Ketteniibertrager verwendet werden, wie nach Initiierung der 
Polymerisation . 

Die erf indungsgemassen Acrylharze sind MMA-Homo- oder -copoly- 
merisate, die nicht weniger als 50 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise nicht weniger als 80 Gewichtsprozent, einer MMA-Komponente 
enthalten. Geeignete Copolymerkomponenten sind AE und/oder MAE. 

Copolymerisierbare Acrylsaureester sind z.B. die Reaktions- 
produkte von Alkanolen mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen 

mit Acrylsaure. Spezielle Beispiele sind Methylacrylat, Xthyl- 
acrylat, n-Butylacrylat und 2-Xthylhexylacrylat . Als Methacryl- 
saureester eignen sich z.B. die Reaktionsprodukte ■ von Alka- 
nolen mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen mit Methacryls&ure. 
Spezielle Beispiele sind Athylmethacrylat , n-Butylmethacrylat , 
2-Xthylhexylmethacrylat und Laurylmethacrylat . 

Das Acrylharz kann gegeber.enfalls mit herkommlichen Additiven, 
z.B. Weichmachern , Gleitmitteln , Formtrennmitteln , Stabilisa- 
toren oder Farbemitteln, in ublichen Mengen von nicht mehr 
als 20 Gewichtsprozent des Acrylharzes vermengt werden. 

- 8 - 
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Erf indungsgemass ist es erf orderlich , die Grenzviskositats- 
zahl ( ^ ) des erhaltenen Acrylharzes auf einen Wert von 
0,028 bis 0,117 1/g einzustellen. Bei GrenzviskositStszahlen 
unterhalb etwa 0,028 1/g nimmt die mechanische Festigkeit 
auf einen technisch nicht brauchbaren Wert ab. Bei Grenz- 
viskositatszahlen oberhalb etwa 0,117 1/g erhoht sich die 
SchmelzviskositSt derart, dass eine Formgebung erschwert 
oder unmoglich wird. 

Die Grenzviskositatszahl J wird bei 20°C unter Verwendung 
von Chloroform als LSsungsmittel bestimmt, wobei sie mit dem 
Viskositatsmittel des Molekulargewichts (M) in folgender 
Beziehung steht: 

J = 4,85 x 10~ 6 M°' 8 (1/g) 

Eine Grenzviskositatszahl von 0,028 bis 0,117 1/g entspricht 
einem Viskositatsmittel des Molekulargewichts von 50 000 
bis 300 000. 

Um eine verbesserte Losungsmittelbestandigkeit der Acrylharze 
zu erzielen, muss erf indungsgemass das Verhaltnis des Gewichts- 
mittels (Mw) zum Zahlenmittel (Mn) des Molekulargewichtes 
(d.h. Mw/Mn) , gemessen durch GPC, innerhalb des Bereiches von 
2,3 bis 6,0 liegen. Bei Mw/Mn-Verhaltnissen oberhalb etwa 
6,0 wird die mechanische Festigkeit des Kunstharzes derart 
verringert, dass das erhaltene Acrylharz technisch unbrauchbar 
ist. Andererseits lasst sich bei Verh&ltnissen von weniger 
als etwa 2,3 die Losungsmittelbest&ndigkeit nicht verbessern 
und das erhaltene Acrylharz weist in dieser Hinsicht dieselben 
Probleme auf wie herkSmmliche Harze. Vorzugsweise liegt 
das Verhaltnis Mw/Mn im Bereich von 2,5 bis 6,0. 

Die Messung der Molekulargewichtsverteilung durch GPC erfolgt 
auf ubliche Weise; vgl. z.B. Takeda et al; "Gel Chromatography 
(Fundamental Part)", Kodansha, S. 97-122. Die Molekularge- 
wichtsverteilung des Acrylharzes kann z.B. f olgendermassen 
bestimmt werden: 909820/0792 
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Es werden zwei Saulen von HSG-20 bzw. HSG-50 (von der Shimazu 
Seisakusho Ltd.) verwendet. Unter Verwendung eines Standard- 
Polystyrols (von der Pressure Chemical Co.) wird eine Eich- 
kurve erstellt. Die durch GPC erhaltene Elutionskurve einer 
0,5 gewichtsprozentigen Tetrahydrof uranlosung des Acryl- 
harzes wird in gleichen Abstanden unterteilt und die Hohe 
der einzelnen Teilungspunkte wird gemessen. Bei Verwendung 
von Tetrahydrofuran als Tragerlosungsmittel und Durchftihrung 
der Messungen bei 30°C mit einer Stromungsgeschwindigkeit 
von 1 bis 1,5 ml/min errechnen sich das Gewichtsmittel sowie 
das Zahlenmittel des Molekulargewichts nach folgenden 
Gleichungen : 



Mw = 



^r[ H iMi(pjj 



Qp £ Hi 
Hi 



Mn = 



(1) 



(2) 



Qpi: 



r ( Hi ] 



Hierbei bedeuten Hi die Hohe der Elutionskurve am Teilungspunkt i, 
Mi(P) das Molekulargewicht des Standard-Polystyrols am Teilungs- 
punkt i und Q M sowie Q p die Q-Faktoren des Acrylharzes bzw. 
von Polystyrol, die 39 bzw* 41 betragen. 



Urn ein Acrylharz mit einer Grenzviskosit&tszahl ftfj von 
0,028 bis 0,117 1/g und einem Verhaltnis des Gewichtsmittels 
zum Zahlenmittel des Molekulargewichtes von 2,3 bis 6,0 zu er- 
halten, ist es erf indungsgemass erf orderlich, dom Reaktions- 
system nach Initiierung der Polymerisation und bevor die 
Polymerisation im wesentlichen vollstandig ist, einen Ketten- 
ubertrager zuzusetzen. Falls die Polymerisation auf iibliche 
Weise dadurch erfolgt, dass man das bzw. die Monomeren mit 
einem Polymerisationsinitiator und einem KettenubertrSger ver- 
setzt, wird ein Polymerisat erhalten, bei dem das Verhaltnis Mw/Mn 
nur 1,9 bis 2,2 betragt. 

90 9820/0792 - 10 - 
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Das Verfahren der Erfindung karin als Suspensions-, Masse- oder 
Losungspolymerisation durchgeftfhrt werden, wobei der Ketten- 
iibertr&ger chargenweise in einer oder mehreren Portionen, 
kontinuierlich oder intermittierend zugesetzt werden kann, 
Der Kettenlibertr&ger kann unabhSngig oder nach dem Auf 16sen 
in einem Teil der zu polymerisierenden Monomeren oder, im Falle 
der Losungspolymerisation, nach dem Aufl6sen in einem Lo- 
sungsmittel, zugegeben werden. 

Im Verfahren der Erfindung fuhrt man die Polymerisation vor- 
zugsweise bis zu einem Umwandlungsgrad in das Polymerisat von 
99 % oder mehr durch, falls eine Suspensions- oder diskonti- 
nuierliche Massepolymerisation angewandt wird. Im Falle der 
kontinuierlichen Massepolymerisation oder diskontinuierlichen 
Losungspolymerisation wird vorzugsweise ein Umwandlungsgrad 
in das Polymerisat von etwa 60 bis 99 % eingestellt, worauf 
man auf 200 bis 300°C erhitzt. Anschliessend kann gegebenen- 
falls unter vermindertem Druck weiter erhitzt werden, um 
nicht umgesetzte Monomere oder das verwendete Losungsmittel 
abzutrennen. 

Im Verfahren der Erfindung polymerisiert man vorzugsweise 
bei einer Temperatur von 40 bis 170°C unter Verwendung eines 
Polymerisationsinitiators. Hierzu eignen sich tibliche Poly- 
merisationsinitiatoren, z.B* Radikalinitiatoren, wie irganische 
Peroxide, z.B. Diacylperoxide (wie Benzoylperoxid) , Peres ter 
(wie tert .-Butylperbenzoat) und Azoverbindungen (wie Azo- 
bisisobutyronitril) . 

Im Verfahren der Erfindung konnen bekannte KetteniibertrSger 
eingesetzt werden. Bevorzugte Beispiele sind Alkylmercaptane 
mit 4 bis 18 Kohlenstof f atomen , Ester von ThioglykolsSure mit 
Alkanolen mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen sowie aromatische 

Mercaptane, wie Thiophenol, Thiokresol, Thionaphthol und Benzyl- 
mercaptan. 

- 11 - 
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Die Einstellung des Molekulargewichts und des VerhSltnisses 
Mw/Mn erfolgt anhand des Zeitpunktes, zu dem der Kettenuber- 
trager im Laufe der Reaktion zugesetzt wird, und der zuge- 
gebenen KetteniibertrSgermenge . Der KetteniibertrSger kann 
gegebenenf alls vor oder bei der Initiierung der Polymerisation 
zusammen mit dem Monomer in einer Menge von hdchstens 1 Ge- 
wichtsprozent vorhanden sein. 1st der KettenQbertrSger vor 
Initiierung der Polymerisation in einer Menge von mehr als 
1 Gewichtsprozent in dem Monomer enthalten, so ist es schwierig, 
die Grenzviskositatszahl und das Mw/Mn - VerhcLltnis des erhaltenen 
Kunstharz'Bs innerhalb der Bereiche von 0,028 bis 0,117 1/g 
bzw. 2,3 bis 6,0 zu halten. Vor Initiierung der Polymerisation 
ist der Kettenubertrager in dem Monomer vorzugsweise in einer 
Menge von 0,01 bis 0,6 Gewichtsprozent enthalten. 

Die im Laufe der Polymerisation zugesetzte Menge an Ketten- 
ubertrager betragt 0,01 bis 5 Gewichtsprozent. Bei Mengen von 
weniger als 0,01 Gewichtsprozent ist es schwierig, die Grenz- 
viskositatszahl und das Verh&ltnis Mw/Mn des erhaltenen Kunst- 
harzes innerhalb der Bereiche von 0,028 bis 0,117 1/g bzw. 
2,3 bis 6,0 zu halten. Andererseits wird bei Mengen von mehr 
als 5 Gewichtsprozent die mechanische Festigkeit des Acrylharzes 
beeintrachtigt . 

Das Zumischen des Kettentibertragers kann durch chargenweise 
Zugabe in einer oder mehreren Portionen oder durch kontinuier- 
liche oder intermittierende Zugabe erfolgen. Falls der Ketten- 
ubertrager vor der Polymerisation in dem Monomer enthalten 
ist, kann der nach Initiierung der Polymerisation zugesetzte 
Kettenubertrager dem bereits in der Monomerlosung enthaltenen 
Kettenubertrager entsprechen oaer davon verschieden sein. Im 
Falle der Suspensionspolymerisation wird der KettenObertrSger 
vorzugsweise in einem Stadium zugegeben, in dem der Umwandlungs- 
grad in das Polymerisat 15 bis 60 % erreicht hat. Im Falle der 
Polymerisation in Masse oder L5sung wird der KetteniibertrSger 
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vorzugsweise in einem Stadium zugesetzt, bei dem der Umwandlungs 
grad 10 bis 50 % erreicht hat. 

Der Umwandlungsgrad in das Polymerisat kann im Laufe der 
Polymerisation f olgendermassen bestimmt verden: Zunachst 
wird eine Probe in Aceton gelost, das einen Polymerisation- 
inhibitor, wie Hydrochinon oder. Hydrochinonmonomethy lather , 
enthalt, worauf man die Menge an nicht urugesetztem Monomer 
gaschromatographisch bestimmt. Anschliessend versetzt man 
die Acetonlosung mit Xthanol, urn das Polymerisat auszuf alien. 
Das ausgefallte Polymerisat wird abfiltriert, unter ver» 
mindertem Druck getrocknet und gewogen. Der Umwandlungsgrad 
errechnet sich aus dem Gewichtsverhciltnis von nicht umgesetztem 
Monomer zu Polymerisat, 

Das Verfahren der Erfindung stellt eine leichte Methode zur 
Her stel lung von Acrylharzen mit ausgezeichneter Losungs- 
mittelbestandigkeit dar und ist daher technisch von grosster 
Bedeutung . 

Beispiele 1 bis 8 

4000 g einer Monomerlosung , die 100 Gewichtsteile eines Monomer- 
gemisches aus Methylmethacrylat und Methylacrylat in dem in 
Tabelle 1 genannten MengenverhSltnis , 0/3 Gewichtsteile 
Lauroylperoxid und 0,24 Gewichtsteile n-Dodecylmercaptan ent- 
halt, wird in 6000 g einer Suspensionsphase suspendiert, die 
250 Gewichtsteile Wasser und 1 Gewichtsteil Kaliumpolymethacryla 
enthalt. Die Polymerisation wird bei einer Polymerisations- 
temperatur von 80°C initiiert. 70 Minuten nacn der Initiierung 
gibt man 0,25 Gewichtsteile n-Dodecylmercaptan zu und lSsst 
die Reaktion dann vollstandig ablaufen, wobei ein perlen- 
artiges Kunstharz erhalten wird, das man ausw&scht, filtriert 
und trocknet . 
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Das erhaltene Kunstharz wird unter Verwendung einer Spritzguss- 

maschine (Neomat 4 7/28 der Sumitomo Ship Buildung and Machinery 

Co. Ltd) zu transparenten planen Platten (3 x 20 x 130 mm) ge- 

formt. Hierbei werden folgende Formbedingungen angewandt: 

2 

Zylindertemperatur 230°C; Spritzdruck 600 kg/cm ; Formtem- 
peratur in drei Stufen (30°C, 40°C und 50°C) . Die erhaltenen 
Spritzgiesslinge werden 24 Stunden bei 20°C und einer Feuchtig- 
keit von 60 % stehengelassen, urn sie zu befeuchten, und hierauf 
1 Minute bei 25°C in eine fithanol- Oder Xylollosung getaucht, 
um die Rissbildung zu untersuchen. Die Grenzviskositaten und 
Molekulargewichtsverteilungen (Mw/Mn) werden durch GPC er- 
mittelt (LC-1 von der Shimazu Seisakusho Ltd.). Die Werte 
sind in Tabelle 1 genannt. 

Ausserdem werden die erhaltenen Kunstharze unter den folgenden 

Bedingungen zu Formkorpern (6 x 12,5 x 125 mm) verarbeitet: 

2 

Zylindertemperatur 230°C; Spritzdruck 700 kg/cm ; Formtemperatur 
50°C; Spritzgussmaschine Meomat 47/28 der Sumitomo Ship Building 
and Machinery Co., Ltd. Nach 24-sttindigem Konditionieren bei 
einer Temperatur von 20 °C und einer Feuchtigkeit von 60 % 
wird die Warmef ormbestandigkeit nach der Norm ASTM D 648 be~ 
stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 genannt. 



909820/0792 



- 14 



I # 



2848906 



03 


1 


















0 


(1) 0) 














U 


C 
















id 


c « 
















JS 


*H tn 


s 








- 


s s s s 


m 


4-> 
















u 


*c 
















0) 


















Q* 
H 


































ormte 


ylol 


C tft 


= 








= 


- m - — 




X 


















c4 




















1 

0) 




























u 


0 












0) 






c 








o 


0) 




-p 




•h in 


U 


OJ 


en 




tn 




*j 




c to 


& 


CP 


Ul 




tn s 


_ 


u 


5 




% 


•H 




0) 








K 




tn 


C 


PS 








a* 
s 


































o 


r-I 




1 

<D 














O 










a) 






B 










0) 






0 




•h in 




<u 


tn 




tn 




Ui 




C in 




tn 


tn 












OJ 


•H 




at 










> « 


w 


C 


« 








^0 


«— i 
















M 


o 


















c 




Q) 








0) 




-M 






CP 


0) 








(d 








Ul 




C 


tn 




M 




a) tn 


c 


*n 




■A 






Q) 


:< 










V 


a 






> PJ 


> 






X 






£ 


















0) 
+J 






Q) 












r-> 


0) 0) 


t? 


0 




a) 


0) 






0 




•M 


tn 




c 


tn 




B 


r-I 


a/ « 


C 


w 




•H 


W s 




0 


>1 






•H 




4) 


•H 




In 


X 


> 


5 


« 






Pi 





c 

N 
V 
0) 

tn 



■H 

tn 



U 






o 








o 


CO 


0 


CO 


CO 


CO 










VD 


n 




















tn 


in 


in 


in 


in 


tn 


m 


IT) 




















> 






CM 


<N 


<N 


CM 


CM 


CM 






















O 


o 


o 


o 


O 


o 


O 


O 




in 


m 


in 


in 


in 


tn 


m 


in 




o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 




o 


•i. 
o 


o 


o 


o 


o 


•» 

o 


o 



n m kD co o 

«-f *-! *H CM 



as co 



CO 
CO 



m ^ cm O 
go co co co co 



m ^ in o h co 



en 

0) 
■U 

o 

CP 
M 
(d 

0 

g 

tn 

0) 




£ £ 



^cNn^finvor^co 



909820/0792 



15 - 



- 15 - 



2848906 



Beispiele 9 bis 14 

4000 g einer' Monomerlosung , die 100 Gewichtsteile eines 
Monomergemisches aus 86 % Methy lmethacrylat und 14 % Methyl- 
acrylat, 0,1 Gewichfcsteil Azobisisobutyronitril und n-Dodecyl- 
mercaptan in der in Tabelle 2 genannten Menge enthalt, werden 
in 6000 g einer Suspensionsphase suspendiert, die 150 Gewichts- 
teile Wasser und 0,6 Gewichtsteil Kaliumpolymethacrylat ent- 
halt. Die Polymerisation wird bei einer Polymerisations- 
temperatur von 75 °C initiiert, worauf man nach den in Tabelle 2 
genannten Zeitspannen n-Dodecylmercaptan in den ebenfalls 
in Tabelle 2 genannten Mengen zugibt. Nachdem die Reaktion 
vollstandig abgelaufen ist, erhalt man ein perlenartiges 
Kunstharz, das ausgewaschen und getrocknet wird. 

Die Grenzviskositaten und Mw/Mn-Verhaltnisse der Kunstharze 
sowie die Rissbildung beim Eintauchen der aus den Kunstharzen 
hergestellten Formlinge in ein Losungsmittel werden unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 genannt. Die Warmeform- 
bestandigkeit betragt bei alien Proben 76°C. 

Zum Vergleich ist eine Probe mit niedrigem Mw/Mn-Verhaltnis , 
die ohne weitere Zugabe von n-Dodecylmercaptan hergestellt 
worden ist, in Tabelle 2 genannt. 
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Beispiele 15 bis 20 



Gemass den Beispielen 1 bis 8 werden Kunstharze durch Poly- 
merisation der in Tabelle 3 genannten Monomergemische aus 
Methylmethacrylat und Methylacrylat , Xthylacrylat bzw. Butyl- 
acrylat hergestellt. Die Grenzviskositaten, Mw/Mn-Verhaitnisse 
und die Warmef ormbestandigkeit der erhaltenen Kunstharze 
sowie die Rissbildung der daraus hergestellten Formlinge 
beim Eintauchen in ein Losungsmittel werden untersucht. 
Bei alien Proben betragen die GrenzviskositStszahl 0,050 1/g und 
das Mw/Mn-Verhaltnis .2,5. Die Warmef ormbestandigkeit und 
die Rissbildung sind in Tabelle 3 genannt. 
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Belspiele 21 bis 24 

Ei „e Moncerlosung, die 86 Telle Methyl-ethacrylat, 14 Telle 
Metnylaerylat, 0.05 Telle Lauroylperoxid und »"»-^- 
„er=a D tan in der in Tabelle 4 genannten Menge enthalt, wird 

1 ein n Vlt HUnrer und Heizrcantel ausgerUsteten chargen- 
a ^ingele^t. Oie erbaltene «sung wird 

,30-c ernitzt und 120 Minuten bei dieser Tenperatur gehalten, 
„L -» -ei^ediu™ durch den Mantel leltet. Hierau, 
leitet man ein Kiihlnittel durch den Mantel. »» d» L6sung 
auf Raua-emperatur abzokuhlen. Die Analyse eines Tells der 

2 uri igt. dass ein Sirup .it de„ in Tabelle 4 genannten 

lun/sgrad in das Poly.erisat entstanden 1st Oer irup 
„ lrd m it 0.20 Tell .auroylperoxid und ^^Z^ 
in der in Tabelle 4 genannten Menge versetzt. Nacn gru 

0h „ bringt „an das Ce„isch in ein 30 * 20 x 3 c. gross s 
PolySthylenge.ss ein. Hach 10-stUndlge. r hl e ^ 
erhitzt man weitere 2 Stunden auf 100 C, um die y 

vervollstandigen. Das erhaltene Poly-risat wird aus d» 
Gefass entncmmen, in einer Muhle zerkleinert und dann mit 

I Extruder pelletisiert . Die LSsungsmittelbestandxgKeit 
und Warmeformbestandigfceit der erhaltenen Pellets werden 
wie in den Beispielen 1 bis 8 bestimmt. Die Ergebnisse 
in Tabelle 4 genannt. Die Grenzviskositatszahlen und Mw/Mn- 
verhaltnisse dieser Polymerisate , die durch GPC bestimmt 
wurden, sind ebenfalls in Tabelle 4 genannt. 

Zum vergleich ist in Tabelle 4 auch die Lasungsmittelbestandig- 
k eit und Warmeforrnbestandigkeit eines Formlings angegeben, 
der durch Polymerisation und Formgebung wie in den ™- 
stehenden Beispielen erhalten wurde, wobei ^edoch dem Sirup 
kein Kettenubertrager zugesetzt wurde. 
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Beispiel 25 

Eine Losung, die 70 Teile Methylmethacrylat , 30 Telle Toluol, 
0,3 Teil Lauroylperoxid und 0,20 Teil n-Dodecylmercaptan 
enthalt, wird mit einer Pumpe mit einer Geschwindigkeit von 
0,6 5 1/Stunde in elnen ersten Reaktor (1,5 1) eingespeist, 
der mit Ruhrer und Heizmantel ausgertistet ist. Die Tempera tur 
des ersten Reaktors wird mit Hilfe des Mantels auf etwa 
73°C eingestellt. Der erste Reaktor ist mit einem zweiten 
Reaktor derselben Form und mit demselben Volumen verbunden. 
Das erhaltene Polymerisat wird kontlnuierlich aus dem zweiten 
Reaktor abgezogen. Die Tempera tur des zweiten Reaktors wird 
auf 80°C eingestellt. In den zweiten Reaktor speist man mit 
einer Pumpe 3,0 cm 3 /Stunde n-Dodecylmercaptan ein. Eine Analyse 
des Inhalts des ersten und zweiten Reaktors zeigt, dass 
der Umwandlungsgrad in das Polymerisat im ersten Reaktor 35 % 
und im zweiten Reaktor 80 % betragt. 

Das aus dem zweiten Reaktor entnommene Polymerisat ist ein 
weicher Feststoff , der in einem mit Heizmantel ausgeriisteten 
Vakuumtrockner behandelt wird, urn Toluol und nichtumgesetztes 
Methylmethacrylat abzutrennen. Hierbei erhalt man nach 30-minuti 
ger Behandlung bei 24 0°C/1 Torr ein blockahnliches Polymerisat. 
Dieses wird mit einer Muhle zerkleinert und mit einem Extruder, 
der eine Entliiftung aufweist, pelletisiert . Die Grenzviskosi- 
tatszahl betragt 0,053 1/g, die Molekulargewichtsverteilung 
(Mw/Mn ) 2,7 und die Warmef ormbestSndigkeit 94 °C. Bei der 
Priifung der Losungsmittelbestandigkeit der Pellets gemSss 
den Beispielen 1 bis 8 sind bei Formtemperaturen von 30°C, 
40°C und 50°C nur wenige Risse zu beobachten. 

Beispiel 26 

Eine L6sung, die 67 Teile Methylmethacrylat, 3 Teile Methyl- 
acrylat, 30 Teile Toluol, 0,1 Teil Azobisisobutyronitril und 
0,1 Teil 2-Xthylhexylthioglykolat enthalt, wird mit einer 
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Pumpe mit einer Geschwindigkeit von 3 1/Stunde in einen ersten 
Reaktor eingespeist, der dieselbe Form und dasselbe Volumen 
wie der Reaktor von Beispiel 25 hat. Der erste Reaktor ist 
mit einem zweiten Reaktor derselben Form und mit demselben 
Volumen verbunden, der wiederum mit einem dritten Reaktor 
derselben Form und mit demselben Volumen verbunden ist* 
Alle drei Reaktoren werden auf eine Tempera tur von 9 0°C 
geregelt . 

3 

In den zweiten und dritten Reaktor werden 2,1 bzw* 1 ; 2 cm /Stunde 
n-Octylmercaptan eingeleitet. Aus dem dritten Reaktor wird 
ein Polymerisat in Form eines weichen Feststoffes entnommen. 
Die Analyse zeigt, dass der Umwandlungsgrad in das Polymerisat 
im ersten Reaktor 35 %, im zweiten 50 % und im dritten 60 % 
betragt. 

Das erhaltene Polymerisat wird gemass Beispiel 25 warme- und 
vakuumbehandelt , zerkleinert und pelletisiert . Die Grenzviskosi- 
tatszahl des Polymerisats betragt 0,065 1/g/ die Molekular- 
gewichtsverteilung (Mw/Mn) 3,1 und die Warmef ormbest£ndigkeit 
95°C. Hinsichtlich der Losungsmittelbestandigkeit zeigen 
alle Formlinge bei Formtemperaturen von 30°C, 40°C und 50°C 
eine nur ausserst geringe Rissbildung. 

Beispiel 27 

Eine Losung, die 70 Telle Methylmethacrylat, 30 Telle Toluol 

und 0,20 Teil Benzoylperoxid enthSlt, wird in einen 1,5 1 

fassenden Reaktor eingeleitet, der mit Riihrer und Heizmantel 

ausgerustet ist, und dort unter RUhren auf 80°C erwamt. 

Nach der Initiierung durch Erwarmen gibt man kontinuierlich 

unter Verwendung einer Pumpe 2 Stunden lang mit einer Ge~ 

3 

schwindigkeit von 0,5 cm /Stunde 2-Xthylhexylthioglykolat 
zu. Nach 2 Stunden kiihlt man das System auf Raumtemperatur , 
wobei ein weicher Feststoff mit einem Umwandlungsgrad in das 
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Polymerisat von 55 % erhalten wird. Das erhaltene Polymerisat 
wird gemass Beispiel 25 warme- und vakuumbehandelt, zerkleinert 
und pelletisiert . Die Grenzviskositatszahl des Polymerisats 
betragt 0,055 1/g, die Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) 
2,7 und die Warmef ormbestSndigkeit 94 °C. In Bezug auf die 
Losungsmittelbestandigkeit ist bei alien Formlingen bei 
Tempe^aturen der Metallform von 30°C, 40°C und 50°C nur 
ausserst geringe Rissbildung zu beobachten. 
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